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(54) Wasserdispergierte, sirahlenhartbare Polyurthane 

(57) Die Erfindung betrifft wasserdispergierte, 
strahlenhartbare Polyurethane, ein Verfahren zu ilirer 
Herstellung und ihre VenArendung ats Oder zur Herstel- 
lung von Beschichtungsmittein. Die neuen wdBrigen. 
strahtenhdrtbaren Polyurthandlspersionen gestatten. 
Beschichtungen mit guter ChemllQlienbestandigkeit 
und guten mechanischen Eigenschaften nach stralilen- 
chemischer Aushdrtung herzusteilen. Ferner geben die 
genannten neuen Dispersionen den groBen Vorteil. daB 
die Fiime bereits nadi pliysil^lisclier Trocknung, also 
oline Hdrtung, Mebfreie, schleiflDare Rime ergeben. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft wasserdispergierte, strahlenhdrtbare Polyurethane, ein Verfahren zu ihrer Hersteilung und 
ihre Verwendung als Oder zur Hersteilung von Beschichtungsmttteln gemdB den PatentansprOchen 1 bis 8. 

5 Strahlenhdrtbare, wdBrige Polyurethandispersionen gehOren allgemein zu den wdBrigen. strahlenhdrtbaren Bindeniit- 
teln, die bereits selt l&igerer Zeit bekannt sind. In dem Oberslchtsartikel von R. Jentzsch und N. Pietschmann. 
..Anspekte des Rohstoffeinsatzes in strahlenhflrtbaren Wasserlakken". Rvbe+Lack. 101. Jahrgang. 6/95. Setten 523 
bis 528, werden sie eingehend beschrieben, kOnnen aber bisher in ihren anwendungstechnischen Eigenschaften nicht 
vol! befriedigen. So zeigen Rime, hergestellt aus wdBrigen. strahlenhdrtbaren Polyurethandispersionen, Nachteile 

10 bezuglich der Chemikalienbestdndigkeit und der mechanischen Eigenschaften, z.B. Elastizitat, Rexibiiitdt. Hdrte von 
beschichteten Oberfldchen. 

DE 195 254 89 A1 betrifft Polyesteracrylaturethan-Disperslonen auf Basis von hydroxytgruppenhattigen Polyesteracry- 
latprdpolymeren, erhaitlich durch Polyaddrtion von A. 40-90 Qew.-% von einem Oder mehreren hydroxylgrtppenhalti- 
gen Poiyesteracrylatprdpolymeren mit einem OH-Gehalt von 40-120 mg KOH/g und 6. 0.1-20 Gew.-% einer oder 

IS mehrerer mono- und/oder difunktioneller gegenOber Isocyanatgruppen reaktiven Verblndung(en), die kationische, anio- 
nische und/oder durch Ethereinheiten dispergierend wirkende Grippen enthalten, mit C. 1 0-50 Gew.-% von einem oder 
mehreren Polyisocyanaten sowie anschlieBende Umsetzung mit D. 0,1-10 Gew.-%. einem oder mehreren Di-und/bder 
Poiyaminen. DE 195 25 489 A1 beschreibt somit strahlenhdrtibare, wdBrlge Dispersionen. erhditlich durch Umsetzung 
von einem oder mehreren hydroxylgruppenhaltigen Polyesteracrylaten (Polykondensationsprodukte von Polycarbon- 

20 sduren bezlehungsweise deren Anhydriden, Di- und/oder hOherfunktionellen Polyolen und Acryl- und/oder Methacryl- 
sdure) mit einer oder mehreren gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Verbindung(en), die dispergierend wirkende 
Gruppen enthalten (zum Beispiel Bis(hydroxymethyl)propionsdure) sowie einem oder mehreren Polyisocyanat(en) 
(vergleiche a. a. O. Anspruch 1, Seite 2. Zeilen 63-67, Seite 3. Zeilen 7-24). Diese Dispersionen llefern nach der UV- 
Aushdrtung Rime, die stark matt sind und deren Elastizitat vieien Anforderungen nicht genugt. Ferner ist es ein Nach- 

25 tell dieser Dispersionen, daB die daraus hergestellten Lacke relativ hohe Viskositatswerte aufweisen. 

In DE 44 34 554 A1 ist ein wasserdispergiertes. strahlungshartbares Pdyurethan. im wesentiichen aufgebaut aus a) 
organischen Polyisocyanaten, b) Polyesterpolyolen, c) gegebenenlalls von b) verschiedenen Polyolen, d) Verblndun- 
gen mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer Cartx)xylgruppe oder Cartx>xy- 
latgruppe. e) Verbindungen mit mindestens einer gegenOber Isocyanat reaktiven Gruppe und mindestens einer 

30 copolymerislerbaren ungesdttigten Gruppe. f) gegebenenfalls von a) bis e) verschiedenen Verbindungen mit minde- 
stens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe, wobei der k-Wert des Polyurethans Meiner als 40 ist und der Gehalt 
an copolymerislerbaren ungesdttigten Gruppen 0,01 bis 0.4 mol/100 g Polyurethan (fest) betrdgt und bei der Herstei- 
lung des Polyurethan zumindest die Aufbaukomponente a), b) und e) in einer Stufe umgesetzt werden. beschrieben. 
DE 44 34 554 A1 umtaBt ebenfalls strahlenharlbare. waBrige Polyurethandispersionen, im wesentiichen aufgebaut aus 

35 organischen Polyisocyanaten, Polyesterpolyolen. Verfc)indungen mit mindestens einer gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktiven Gruppe und mindestens einer copo!ymerisiert>aren ungesattigten Gruppe (zum Beispiel Ester der Acryl- 
und/oder Methacrylsaure mit Polyolen), Verbindungen mit mindestens einer gegenuber Isocyanat reaktiven Grif)pe 
und mindestens einer Cartx)xylgruppe oder Carboxylatgruppe (zum Beispiel Hydroxycartx)nsauren, wie Dimethylolpro- 
pionsaure). Die Cartx^xylgruppen werden vor oder bei der Dispergierung in Wasser. zum Beispiel durch anorganische 

40 und/oder organische Basen neutralisiert (vergleiche a. a. 0. Anspruch 1 , Seite 3, Zeilen 43-50). 

Die angegebenen Polyurethandispersionen liefern, als Rim aufgetragen. nach der AblOftung des Wassers ohne UV- 
Lichthartung noch nk:ht vOllig Mebfreie Rime. /\uch die VIskosrtat der damit hergestellten Lacke ist relativ hoch. 
Es ist auch erwunscht. daB die Dispersionen der Erfindung in einer hinnehmbaren Zett physikatisch trocknen, d.h.. daB 
nach AblQften des Wassers bereits ein trockener, mOglicl^ klebfreier Rim mit mechanisch beanspruchbarer Oberfia- 

45 che vorliegt. bevor dieser dann durch energiereiche Strahlung gehartet wird. So gibt es. insbesondere auf Oberf lachen 
mit groBen Prof iltiefen bestimmte Bereiche. die von der energiereichen Strahlung nicht erfiaBt werden, so daB auch dort 
eine physikalische Trocknung einen trockenen und damit Webfreien Rim erzeugen kann. 

Es ist daher die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe, neue waBrige, strahtenhartisare Polyurethandispersionen 
zur VerfOgung zu steilen, die Beschichtungen mit guter Chemikalienbestandigkeit und guten mechanischen Eigen- 

50 schaften, wie z.B. hoher Elastizitat guter FQIIe und gleichzeitig hoher Hdrte nach der Strahlenhartung, ergeben. Lacke, 
die die wasserdispergierten. strahlenharttoren Polyurethane der Eif indung enthalten, sollen eine relativ niedrige Vis- 
kositat aufweisen. AuBerdem sollen diese Dispersionen eine gute Vermischbarkeit, auch ohne zusdtzliche mechani- 
sche Dispergierung, mit handelsQblichen Photoinitiatoren zeigen. Eine weitere Aufgak}e der vorliegenden Erfindung ist 
es, daB die Rime der aufgetragenen wdBrigen Polyurethandispersionen bereits nach physikalischer Trocknung, also 

55 ohne Hartung mit energiereicher Strahlung. Mebfreie, schleHt^re Filme ergeben. die anschlieBend strahlenchemisch 
zu kratzfesten und chemikalienbestandigen Uberzugen harten und die bei der eingangs angegebenen Diskussion des 
Standes der Technik angegebenen Nachteile nicht aufweisen. Ferner sollen Lacke, die die wasserdispergierten, strah- 
lenhartbaren Polyurethane der Erfindung enthalten, ausgehartete Rime liefern. die [** WARNING! FF 1. 1 ^ockfest" 
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sind. DemgemdB wurden wasserdispergierte. strahlenhdrtbare Polyurethane gefunden. ein Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung sowie ihre Verwendung als Bindemittel in strahlenhartbaren Beschichtungsmittein gemdB den PatentansprOchen 
1 bis 8. 

Gegenstand der Erf indung sind wasserdispergierte. strahlenhdrtbare Polyurethane. aufgebaut aus (meth)acrylier< 
tern Polyesterpolyol und/oder (meth)acryliertem Polyetherpolyesterpolyol. ertidltlich durch KDndensation eines Gemi- 
sches bestehend aus: 



A) 

a) 1 5 bis 65 Gew.-% aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diolen mit mittleren Molekulargewichten von 40 
bis 1000. 

b) 15 bis 65 Gew.-% aliphatischen. cycloaliphatischen und/oder aromatischen Dicart^onsduren Oder deren 
Anhydrid mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen. 

c) 1 5 bis 65 Gew.-% mindestens dreiwertigen Pdyolen und/oder alkoxylierten mindestens dreiwertigen Polyo- 
len mit 3 bis 40 Kohlenstoffatomen und 

d) 15 bis 35 Gew.-% (Meth)Acrylsdure. wobei die G6w.-%-Angaben sich fur a), b). c) und d) zu 100 G6w.-% 
ergdnzen; 

Weiterverarbeitung des erhaltenen Kbndensationsproduktes aus (meth)acryliertem Polyesterpolyol und/oder 
(meth)acryliertem Polyetherpolyesterpolyol mit Hydroxyizahlen von 140 bis 250 mg KOH/g und SAurezahlen 
von 0 bis 15 mg KOH/g durch Additionsreaktion In einem Gemisch 



B) bestehend aus 



e) 20 bis 40 Gew.-% des (meth)acrylierten Polyesterpolyols und/oder Polyetherpolyesterpolyols, erhaiten 
durch Kondensation des Gemisches A), 

f) 10 bis 30 Gew.-% eines Additionsproduktes von e-Caprolacton an Hydroxyalkyl(meth)acry!at mit 2 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen Im Alkylrest und/oder an alkoxyliertem Hydraxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 18 Kohlenstoffato- 
men Im Alkylrest, 

g) 5 bis 10 Gew.-% 2.2-Bis(hydrQxymethyl)alkanmonocarbonsduren mit insgesamt 5 bis 9 Kohlenstoffatomen 
der allgemeinen Formel 

HO-CHz-p-CHrOH 
COOH 



in welcher R fur einen Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen steht, und/oder deren Salzen, erhaiten durch tell- 
weise oder vollstandige Neutralisation mit organischen Aminen und/oder NH3 und 
h) 35 bis 55 Gew.'% Diisocyanat und/oder Polyisocyanat. wobei die Gew.-%-Angaben sich fOr e). f). g) und h) 
zu 100 Gew.-% ergdnzen. 

sowie 
C) 

Dispergierung des Additionsproduktes, erhaiten durch Umsetzen des Gemisches B) in 50 bis 61 Gew.-% Was- 

ser 
und 
D) 

Kettenveriangerung des Additionsproduktes. erhaiten durch Umsetzen des Gemisches B) in der Dispersion C) 
mit 0.5 bis 3 Gew.*% eines Mono-, Di- und/oder Polyamins. bezogen auf das Gewlcht des Additionsproduktes. 
erhaiten durch Umsetzen des Gemisches B). 

Die durch Kondensation des Gemisches A) erh^lichen Polyesterpolyole kdnnen in Form von (meth)acrylierten 
Polyestern- und/oder (meth)acrylierten Polyetherpolyesterpolyolen mit Molekulargewichten von 200 bis 2000 vorliegen. 
Bevorzugt werden hierfOr Molekulargewichte von 300 bis 1500. 

Bei den (meth)acrylierten Polyesterpolyolen und/oder (meth)acrylierten Polyetherpolyesterpolyolen handelt es sich um 
Polykondensationsprodukte, basierend auf Polycarbonsduren bzw. -soweit existent- deren Anhydrid. Di- und hOher- 
funktionellen Polyolen und Acryl- und/oder Methacrylsaure. Die Herstellung von (meth)aaylierten Polyesterpolyolen ist 
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Z.B. in US-PS 4206205. DE-OS 40404290. DE-OS 3316592 und DE-OS 3704098 beschiieben. 
Als aliphatische und/oder cydoaliphatische Diole (a) seien beispielsweise genannt: Ethylenglycol, Di- und Triethylen- 
glycol. 1.2- und 1 ,3-Propandiol. Di- und Tripropylenglycol, (Propylenglycole). 1,2-. 1.3- und 1.4-Butandiol. 1.6-Hexan- 
diol. 2-Methylpentandiol. Ethyl- 1.4-butandiol. Neopentytgycol. Cydohexandiol. Dimethylolcyclohexan. 

5 In die Gruppe der aliphatischen, cydoaliphatischen und/oder aromatischen Dicartx)nsduren Oder deren Anhydrid (b) 
gehOren belspielsweise Phthalsdure. Isophthalsdure. Terephthalsdure. Tetra- Oder Hexahydrophthalsdure. 1.2-Cydo- 
hexandicartonsdure, 1.3-Cyclohexandicarbonsaure. 1,4-Cydohexandicarbonsaure. Bemsteinsdure. Glutarsdure. Adi- 
pinsdure. Pimelinsdure, Korksdure. Azelainsdure. Sebadnsdure. Maleinsdure, Fumarsdure, ttacondure. Citraconsdure. 
Als mindestens dreiwertige Polyole (c) werden folgende Hydroxylverblndungen als Beispiele genannt: Trimethylo- 

10 lethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Glycerin. Beispiele fur vienwertige Polyole sind die Aikohole Pentaerythritol 
und Di-Trimethylolpropan. ein sechswertiges Polyol ist z.B. das Di-Pentaerythritol. Weitere einsetzbare mindestens 
dreifunktionelle Hydroxyverbindungen sind die niedermolekularen Addukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an die 
vorstehend genannten dreiwertigen Aikohole. Beispiele fOr diese alkoxylierten Potyol-Handelsprodukte sind die 
Polyol®-Typen TP 08, TP 30, TP 70. TP 200 und TS 30 der Fa. Perstorp sowie die vergleichbaren Typen anderer Her- 

75 steller. Beispiel fur vienvertige alkoxylierte Aikohole sind die Pentaerythritol-Addukte Polyol® PP 50, PP 150. PS 85, 
ebenlalis von der Fa. Perstorp. Die Budistaben und Zahlen der vorstehenden Perstorp-Produkte bedeuten: Erstes T ist 
Bas^lyol Trimethylolpropan, erstes P Ist Basispolyol Pentaerythritol. zweites P ist prinfidre OH-gmppe (ethoxyliert). 
S ist sekunddre OH-gruppe (propoxyliert). 08 Ist Alkoxylierungsgrad 0.8 Mol auf 1 Mo! Basispolyd. 30 ist Alkoxylie- 
rungsgrad 3 Mol auf 1 Mol Basispolyol, 50 Ist Alkoxylierungsgrad 5 Mol auf 1 Mol Basispolyol. 70 ist Alkoxyiierungsgrad 

20 7 Mol auf 1 Mol Basispdyol. 85 ist Alkoxylierungsgrad 8.5 Mol auf 1 Mol Basispolyol. 150 ist Alkoxylierungsgrad 15 Mol 
auf 1 Mol Basispolyd. 200 ist Alkoxylierungsgrad 20 Mol auf 1 Mol Basispotyoi. 

Vorteilhaft ist die Verwendung eines Schleppmittels zum selektiven Auskreisen des Reaktlonswassers bei der Kbnden- 
sation durdi Erhitzen des Gemlsches auf 60 bis 1 50 ^'C zur Herstellung des Kbndensationsproduktes A). Hierfur sind 
zahlreidie Kohlenwasserstoffe und Kbhienwasserstoffgemische sowohl aromatlscher als auch aliphatischer und cydo- 
25 aliphatischer Natur geelgnet. Beispiele hierfur sind Toluol. Xyld. n-Hexan. n-Heptan. Cyclohexan. handelsubliche Koh- 
lenwasserstoffgemische wie z.B. Petrolether, Petroleumbenzine. Ligroin und sogenannte Spezialbenzine 
(Sledegrenzen 70 bis 140 *'C). 

Die Menge an zuzusetzendem Schleppmittel liegt im Bereich von 5 bis 100 Gew.-%, bei n-Heptan vorzugsweise zwl- 
schen 30 und 50 Gew.-% der Einwaage der Pdyester-Ausgangsstoffe. ndmlich a) bis d). 
30 Beispiele fOr mitzuvenwendende Veresterungskatalysatoren sind starke Sduren wie Schwefelsdure. Phosphorsdure, 
Pyrophosphorsdure, Methansulfons&ire. p-Toluolsulfonsdure Oder Naphthalinsuifonsdure. Die zuzusetzende Menge 
liegt zwischen 0.1 und 3 Gew.-% der genannten Ausgangsstoffe; fOr p-ToluolsuH6nsdure erwiesen sich 0.5 bis 1.5 
Gew.-% als optimal. 

Die vorzeitige Polymerisation der (Meth)AcrylsSure sowie ihrer Reaktionsprodukte im Reaktionsgemlsch wlrd ubenMe- 
35 gend durch den Zusatz von an sich bekannten Inhibitoren fOr diesen Zweck verhindert. Beispiele hIerfQr sind Hydrochi- 
non, Verbindungen vom Typ der Hydrochinonalkylether. des 2.6-Di-tert.-butylphenols, der N-Nitrosamine. der 
Phenothiazlne und der Phosphorlgsflureester, welche allein Oder auch in Kbmbination eingesetzt werden kOnnen. Je 
nach Wirksamkeit liegt die zuzusetzende Inhibitormenge zwischen 0,01 und 0.4 Gew.-% der genannten Ausgangs- 
stoffe. Zusdtzlich zur Inhibierung durch vorstehend genannte Inhibitoren Ist es zweckmg8ig, durch Oder uber das Reak- 
40 tionsgemlsch einen schwachen Strom aus Lxift, Sauerstoff Oder ein Luft-/Stickstoff-Gemisch zu leiten. um die 
Polymerisation der freien Acrylsdure und/oder Methacrylsdure vor allem im Briidensystem zu verhindern. 
Das 80 erhaltene Kbndensationsprodukt A) weist nach destillativer Entfernung des LOsungsmittel bzw. LOsungsmittel- 
gemisches, gegebenenfalls im Vakuum. enwOnschte Sdurezahlen zwischen 0 und 15 mg KOH/g und Hydroxylzahlen 
zwischen 140 und 250 mg KOH/g (bezogen auf den nichtflQchtlgen Anteil) auf. die In AbhSngigkeit zu den eingesetzten 
45 Rohstoffen, ihren Mengenverhditnlssen sowie den Reaktlonsbedingungen stehen. 

Das bevorzugsteste Additionsprodukt f) ist ein Reaktionsprodukt aus E-Caprolacton und 2-Hydroxyethylacrytat im Mol- 
verhaitnis von 1:1. Jedoch sind Addittonsprodukte. beschrieben in DE 3027776, durch aquivalente Umsetzung von c- 
Caprolacton mit HydrQxyalkyl(meith)acrylaten erhaiten. ebenfalts einsetzbar. 

Als Beispiele f Or diese speziellen Hydroxy(meth)acrylate gelten Vertnndungen, die mindestens eine. vorzugsweise eine 
50 copolymerisiert>are ungesdttigte Gruppe und mindestens eine, vorzugswdse eine gegenOber e-Caprolacton reaktive 
Gruppe aufwelsen. 

Belspielhaft werden 2-Hydraxyethylacrylat. 2-HydrGKyethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat. 2-Hydroxypropyl- 
methacrylat 4-Hydroxybutylacrylat. 4-Hydroxytxitylmethacrylat genannt; vorzugsweise wird jedoch 2-Hydroxye- 
thylacrylat fur die Addition an e-Caprolacton veoA/endet Die Addition erfdgt ubiichenveise bei Temperaturen zwischen 
55 60 und 130 ''C und in Gegenwart von 0,01 bis 0,15 Gew.-%. bezogen auf das Gewicht des eingesetzten e-Caprdac- 
tons. einer bekannten Organozinnverbindung aus der Gruppe Dibutylzinnoxid, DiodylzinnoxKl. Dibutytzinnglykolat. 
Dibutylztnnglykolyt Dibutylzinndiacetat. DIoctylzinndiacetat, Dilaurylzinndiacetat Dibutylzinndilaurat oder Dibutylzinn- 
maleat. Die Umsetzung erfblgt zweckmaBigenAreise in Abwesenhelt eines zusdtzlichen LOsungsmittels in der Weise, 
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daB man den HydrQxyalkyl(meth)acrylatester zusammen mit der Organozinnverbindung vorlegt und das e-Caprolacton 
langsam zudosiert Vorteilhaft ist es. wenn nnan nach beendeter Zudosierung das Reaktionsgemisch noch 2 bis 3 Stun- 
den auf der Reaktionstemperatur halt. Empfehlenswert ist es ferner, zur Vermeidung einer thermisch initiierten Polyme- 
risation Luft Oder ein Sauerstoff/Stickstoff-Gemisch durch das Reaktionsgemisch zu leiten. 
5 Das so erhaltene Addukt erfordert keinerlei Autarbeitung, sondern kann vielmehr direkt zu dem. gemdB dieser Erfin- 
dung beschriebenen Reaktionsgemisch B) zugefugt werden. 

Durch die AddHion der weiteren Aufbaukomponente g), In diesem Falle 2,2- Bls(hydroxymethyl)alkanmonocarbonsdure 
mrt insgesamt 5 bis 9 Kohlenstoffatomen, tell- Oder vollneutratisiert durch ein organisches Amin und/oder NH3. werden 
die Polyurethane selbstdispergiert)ar, d.h. beim Dispergieren in Wasser werden keine Dispergierhilfsmrttel wie Schutz- 
10 kolloide Oder Emulgatoren benOtigt. 

Beispiele fOr sdche 2,2-Bis(hydroxymethyl)alkanmonocarbonsauren sind z.B. 2.2-Dimethylolesslgsdure. 2,2-Dimethy- 
lolpropionsdure, 2,2-Dlm6thytolbifttersdure. 2,2-Dimethylolpentan8dure. Die bevorzugte Dihydroxyalkansdure ist 2.2- 
Dimethylolpropionsdure. 

Die Tellneutralisation Oder auch die vollstdndtge Neutralisation der Carboxylgruppe geschieht hierbei durch Zugabe von 
IS 70 bis 100 Aquivalent-% eines organischen Amins und/oder NH3. Zu den organischen Aminen zdhlen primdre, sekun- 
dare Oder vorzugsweise tertidre Amine wie z.B. Triethylamin. 

Als Aulbaukompohente h) werden Diisocyanate und/oder Polyisocyanate verwendet. Als Diisocyanate werden bei- 
spielsweise Tetramethytendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Octamethylendiisocyanat, Decamethylendiisocya- 
nat. Dodecamethylendiisocyanat, Tetradecamethylendiisocyanat, Trimethylenhexandiisocyanat Oder 

20 Tetramethylendiisocyanat, cycloaliphatische Diisocyanate, wie 1.4-. 1.3- Oder 1.2-Dlisocyanatocyclohexan, 4.4*-Di(iso- 
cyanatocyclohexyl)methan, 1-lsocyanato^.3,5-trimethyl-5-(isocyanatomethyl)cyclohexan (Isophorondiisocyanat) Oder 
2,4- Oder 2.6-Diisocyanato-1-methylcyGlohexan Oder aromatische Diisocyanate, wie 2.4- und 2,6-Diisocyanatotoluol. 
Tetramethylxylylendiisocyanat, 1,4-Diisocyantobenzol. 4,4' und 2,4-Diisocyanatodiphenylmethan, p-Xytylendiisocyanat 
sowie Isoprenyldimethyttoluylendiisocyanat, verwendet. Bei den Isocyanatgruppen aufweisenden Polylsocyanaten 

25 handelt es sich insbesondere um einfache Tris-isocyanato-lsocyanurate. welche cyclische Trimere der Diisocyanate 
darstellen, Oder um Gemische mit ihren hOheren, mehr als einen Isocyanatring aufweisenden Homologen. Die Isocya- 
nato-lsocyanurate haben im allgemeinen einen NCO-Gehatt von 10 bis 30 Gew.-%. insbesondere 21 .5 bis 25 Gew.-%. 
und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 3 bis 4,5. Bei Uretdiondiisocyanaten handett es sich um cyclische Dimerisie- 
rungsprodukte von Ditsocyanaten. Die Uretdiondiisocyanate kOnnen z.B. als alielnlge Komponente Oder im Gemisch 

30 mit anderen Polyisocyanaten, insbesondere den Isocyanuratgruppen enthaltenen Polylsocyanaten, eingesetzt werden. 
Bei den zur Kettenveriangerung bzw. Kettenvernetzung eingesetzten Verbindungen D) handelt es sich z. B. um minde- 
stens difunktionelle Amin-Kettenverlangerer bzw.-vernetzer, welche mindestens zwei primare, zwei sekundare Oder 
eine primare und eine sekundare Aminogruppe enthalten und deren Wasserstoffatome schneller mit Polyisocyanaten 
als mit Wasser reagieren. Beispiele hiertur sind Diamine wie Diaminoethan. Diaminopropan. Diaminobutan, Diamino- 

35 hexan, Amino-3-aminomethyl-3,3,5-trimethyl-cyclohexan (Isophorondiamin), 4,4'-Diaminodi-cyclohexytmethan, 1,4- 
Diaminocyclohexan. Aminoethylethanolamin. Hydrazin oder Triamine wie Diethylentriamin oder 1.8-Diamino-4-amino- 
methyloctan. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Additionsverbindung B) erfolgt durch Umsetzung der Kbmponenten e) bis h) 

in einer Stufe. Es werden die Kbmponenten e) bis g) unter standigem Ruhren vorgelegt und die Komponente h) wird 
40 kontinuierlich zudosiert. Die Reaktion wird vorzugsweise ohne VenA/endung eines organischen LOsungsmittels durch- 

gefOhrt. Die Reaktionstemperatur liegt im allgemeinen zwischen 20 und 150 ""C. vorzugsweise zwischen 40 und 90 ''C. 

Der Reaktionsverlauf kann durch die Abnahme der funktionellen Qruppen. insbesondere der Isocyanatgruppen, ver- 

folgt werden. Die Additionsreaktion ist beendet. sobald im Additionsprodukt von 1 .0 bis 6 G6w.-%, vorzugsweise 2,0 bis 

3,0 Gew.'% Isocyanat, enthalten sind. 
45 Danach wird das Additionsprodukt in Wasser vorzugsweise im Temperaturt)ereich von 30 bis 50 °C dlspergiert. Der 

Gehalt des Pdymeren im Wasser kann insbesondere zwischen 39 bis 50 Gew.-% liegen, vorzugsweise zwischen 39 

bis 41 Gew.-%. 

Dieses.in Wasser dispergierte Additionsprodukt wird anschlieBend unter Ruhren kontinuierlich mit einem Mono-, Di 
und/oder Polyamin als Kettenveriangerer versetzt, Bei dieser Umsetzung Ist darauf zu achten, daB am Reaktionsende 

50 kein Isocyanat mehr vorhanden ist 

Die in der beschriebenen Weise hergestellten, strahlenhartbaren, waBrigen PolyurethanDispersionen stellen helle, 
opak und blaustichjge Dispersionen dar. Sie ergeben bereits nach physikalischer Trocknung Mebfreie Rime und harten 
durch strahlenchemisch induzierte Polymerisation unter Einwirkung von Elektronen-, RCntgen- oder Gamma-Strahlen 
Oder nach Zusatz geeigneter Photoinitiatoren, beispielsweise Benzo-Amin-Kbmbinationen, Acyteliphenyiphosphinoxi- 

55 den Oder vorzugsweise a-spaltbarer Carbonylverbindungen, wie z.B. Acetophenon-Derivaten, durch UV-Bestrahlung 
schnell zu harten und hochvemetzten Filmen aus. 

Die Verarbeitung zu strahlungshartbaren Oberzugsmitteln, Lacken, Grundierungen, Grundier- und SpritzfOllern 
erfolgt nach den an sich bekannten Verfahren. 
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Die erfindungsgemaBen strahlenhdrlbaren, wftfirigen Oispersionen kOnnen weitere Zusdtze. z.B. Pigmente. Fartstoffe, 
FQIIstoffe, Verdickungsmittel und in der Lacktechnotogie Qbliche Hitfsmittel, enthalten. Die Appllkation kann nach den in 
der Lack- und Farbenindustrie Qblichen Methoden. wie Walzen, Spiitzen, GieBen u.d.. erfotgen. Bevorzugte Substrate 
sind Holz. holzdhnllche Werkstoffe wie Furniere und Spanplatten sowie Papier und Pappe, Glas. Metalie. Textilien. 
5 Beton, Stein, Leder. gebrannter Ton, Steingut Porzellan. Nach dem Auftragen als Uberzugsmittel auf einen TrSger und 
Trocknen der erhaltenen Beschichtung wird bei Raumtemperatur oder erhOhter Temperatur bis 50 ''C durch geeignete 
Bestrahlung strahlenchemisch ausgehdrtet. 

Beispiele 

10 

Das Verfahren der Erf indung wird durch fblgende Beispiele verdeutlicht. 
Beispiel 1 

IS Herstellunq des Kondensat ionsproduktes AD facrvtiertes Pblyesterpolvol aus den Kbmponenten a. b. c und d): 

224,9 g Hexandtol-1,6, 96.6 g Trimethylolpropan. 146.0 g Adipinsdure, 144.3 g Acrylsdure, 3.1 g p-Toluolsulfon- 
saure, 1.7 g Hydrcx^iinonnrwnomethylether. 0.6 g 2,6-Di-tert-Butylkresol und 250 g n-Heptan setzt man 10 Stunden bei 
96 "^C unter Ruhren. RuckfluBkochen und Wasserabscheiden urn. Im Wasserstrahlvakuum wird das LOsungsmittel 
20 abdestilliert Die OH-Zahl betrdgt 170 mg KOH/g, die Sdurezahl 1.2 mg KOH/g und die dynamische Viskositat 530 
mPas, gemessen nach DIN 53018 bei 23 ""C. Das gemessene, mittlere, Molgewicht (M^) betragt 630. betrflgt 1540. 
die en'echnete Dispersitat ist 2.44. 

Herstellunq des Addrtionsoroduktes oemaB Beispiel 3a) aus der DE-PS 30 27 776 (als Kbmponente f): 

2S 

In einem mrt Ruhrer, TTiermometer, Tropftrichter. RuckfluBkuhler und regelbarer Heizung versehenen Reaktionsge- 
faB warden 55,0 g 2-l-lydroxyethy1acrylat (stabilisiert mit 700 ppm HQMME) und 0,059 g Dibutylzinnoxid vorgelegt. 
Unter intensivem Durchleiten von Luft wird auf 1 10 erhitzt, und es warden innerhaib von 1 Stunde 45,94 g e-Capro- 
lacton uber den Tropftrichter zudosiert. Es wird noch 3 Stunden unter RQhren auf 1 10 ""C erhitzt. bis eine Viskositat im 
30 Bereich von 66-70 Sek. bei 23 ^'C (DIN EN ISO 2431) en-eicht ist. 

Herstellunq der erflndunasoemaBen. waBrigen. strahlenhartbaren Polyurethan-Dispersion 1: 

2u einem Qemisch aus 200 g des Kondensationsproduktes A1 (el), 68,4 g des Additionsproduktes f1). 36.0 g 2,2- 
35 Bis-(hydroxymethyl)propionsaure und 23,9 g Triethylamin warden 214,0 g Isophorondiisocyanat unter Ruhren bei Tem- 
peraturen von 55 bis 70 ""C innerhaib von 3 Stunden zugetropft. wahrend der Nachreaktion bei der Temperatur von 75 
bis 80 ^'C failt der NCXD-GehaK auf den konstanten Wert von 2.2 Gew.-%. AnschlieBend dispergiert man das erhattene 
Prepolymer unter starkem Ruhren in 749,4 g Wasser bei einer Temperatur von 38 bis 42 ""C. Danach wird die erhaltene 
Dispersion mit einem Gemisch aus 9,6 g Ethylendiamin und 14.3 g Wasser innerhaib von 15 min. bei gleicher Tempe- 
40 ratur tropfenweise versetzt. Danach wird noch so lange nachgerOhrt. bis IR-spektroskopisch kein Isocyanat bei 2270 
cm '' mehr nachweisbar ist 

Nichtf IQchtiger Anteil: 40,8 Gew.-%; pH-Wert: 7,3; Viskositat DIN-Auslaufbecher mit 4mm AuslaufOffnung bei 20 ""C: 23 
sek., dynamische Viskositat 30 mPas, gemessen nach DIN 53018 bei 23 ''C. 

45 Beispiel 2 

Herstellung des Kondensationsproduktes A2) (acryliertes Polyesterpolyol aus den Komponenten a. b. c und d): 

1 1 2.6 g Hexandiol-1 .6, 48,3 g Trimethylolpropan. 73,4 g Adipinsaure, 1 97,0 g ethoxyiiertes Pentaerytritol (Polyol® 
so PP 50, OHZ: 630, Fa. Perstorp) 180,5 g Acrylsaure, 5,6 g p-Toluolsulfonsaure, 1,5 g Hydrochinonmonomethylether. 
0.73 g Hydrochinon. 0.56 g Unterphosphorige Saure. 0.56 g Triphenylphosphit. 0,06 g Phenothiazin und 262 g n-Hep- 
tan setzt man 9 Stunden bei 96 ""C unter RQhren, RQckfluBkochen und Wasserabschekien um. Im Wasserstrahlvakuum 
wird das LOsun^mittel abdestilliert. Die OH-Zahl betragt 143 mg KOH/g. die Saurezahl 3,9 mg KOH/g und die dyna- 
mische Viskositat 530 mPas. gemessen nach DIN 53018 bei 23 °C, 

55 

Herstellunq des Addit ionsproduktes f2) oemaB Beispiel 3a) aus der DE-PS 30 27 776 (als Kbmponente f): 

In einem mit RQhrer, Thermometer, Tropftrichter, RQckf luBkOhler und regelbarer Heizung versehenen Reakttonsge- 
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fdB werden 55,0 g 2-HydrQxyethy1acrylat (stabilisiert mit 700 ppm HQMME) und 0.059 g Dibutylzinnoxid vorgelegt. 
Urrter intensivem Durchleiten von Lufl wird auf 110 ''C ertiitzt, und es werden Innerhalb von 1 Stunde 45,94 g e-Capro- 
lacton Qber den Tropftrichter zudosiert. Es wird noch 3 Stunden unter ROhren auf 110 ""C erhitzt, bis eine Viskositat im 
Bereich von 66-70 Sek. bei 23 ""C (DIN EN ISO 2431) en^eicht ist. 

5 

Herstelluna der erf indunQsoemaBen. waBrioen. strahlenhflrtbaren Polvurethan-Dispersion 2: 

Zu einem Gemisch aus 200 g des Kondensationsproduktes A2 (e2). 68,4 g des Additionsproduktes f 1), 36,4 g 2,2- 
Bis-(hydroxyniethy1)propionsaure und 23,9 g Triethylannin werden 214,0 g Isophorondiisocyanat unter RQhren bei Tern- 

10 peraturen von 55 bis 80 ""C innerhalb von 3 Stunden zugetropft. Wdhrend der Nachreaktion bei der Temperatur von 75 
bis 80 ""C faitt der NCO-Gehatt auf den konstanten Wert von 2,4 Gew.-%. AnschlieBend disperglert nnan das ertialtene 
Prepolymer unter starkem RQhren in 749.4 g Wasser bei einer Temperatur von 38 bis 42 ^C. Danach wird die erhaltene 
Dispersion mit einem Gemisch aus 9.6 g Ethylendiamin und 14,3 g Wasser innerhalb von 15 min. bei gleicher Tempe- 
ratur tropfenweise versetzt. Danach wird noch so lange nachgerOhrt, bis IR-spektroskopisch kein Isocyanat bei 2270 

1$ cm'^ mehr nachweisbar ist. 

Nichtfluchtiger Anteil: 39.7 Gew.-%: pH-Wert: 8.0; Viskositat DIN-Auslaufbecher mit 4mm Auslauf6ffnung bei 20 ''C: 27 
sek.. dynamische Viskositat 60 mPas, gemessen nach DIN 53018 bei 23 ""C. 

Beispiel 3 

20 

Lackanwendunqstechnische Prufuna der erfindunqsqemaBen. waBriaen. strahlenhartbaren Polyurethan-Dispersion: 

Der waBrigen, strahlenhartbaren Polyurethan-Dispersion aus Beispiel 1 wurde 2 Gew.-% des Photoinitiators 2- 
Hydroxy-2-methyl-1-phenyf-1-propanon (Darocur 1173®. Ciba Geigy) zugesetzt. Dieser waBrige Lack wurde in einer 
25 Schichtdicke von 120^m auf einer Glasplatte aufgetragen. bei 50 ''C 5 min getrocknet und nach 1 Stunde die Pendel- 
harten (KOnig, DIN 53157) bestimmt. In gleicher Weise wurde wieder verfahren, jedoch nach der Abluftung des Was- 
sers In 5 min. be! 50 ""C wurde eine UV-Uchthartung (100 W/cm) be! unterschledlichen Bandgeschwindigkeiten (5 bis 
30 m/min) durchgefOhrt. Die Ergebnisse der PendelharteprOfungen sind in der Tabelle 1 wiedergegeben. 

30 Beispiel 4 

PrOfuno der Lackoberfiache auf FQlle. Elastizitat. Schlelfbarkelt und Chemikalienbestandiakeit: 

FOr die Beurteilung der Lackoberfiache wurde ein seidengianzender Klarlack rezeptiert. Es v^rden 75 g der erfin- 
35 dungsgemaB hergestellten. waBrigen, 8trahlenhartt)aren Polyurethan-Dispersion aus Beispiel 1 mit 2 g Photoinitiator 
2-HydrQxy-2-methyl-1-phenyl-1-propanon (Darocur 1173®, Fa. Ciba Geigy), 0,3 g Surfynol 104 E (Fa. Air Products), 
0.3 Byk 346 (Fa. Byk Chemie). 0,1 g Disperse Ayd W22 (Fa. Daniel-Products). 3.0 g Aquacer 513 (Fa. Byk Cera). 2 g 
Mattierungsmittel TS 100 (Fa. Degussa) und 5 g Verdlckungsmrttel Acrysol RM 8 (Fa. Rohm&Haas) vermischt. Der 
Lack wurde mit Wasser auf eine Auslaufzeit von 40 sek. im DIN-Auslaufbecher mit Auslaufdurchmesser von 4mm bei 
40 20 ''C eingestellt und mit ca. 70 g/m^ auf einem Trager aus Holz (NuBbaum) aufgespruht. Nach einer Trocknungszeit 
von 5 Minuten bei 50 ""C wird mit UV-Bestrahlung (1 00 W/cm, 5 m/min) gehartet und die Oberfiache geschliffen. Hierauf 
fdgt ein zweiter Arbeltsgang mit gleicher Formulierung und gleicher Vorgehensweise. Die fertig applizierten Lackober- 
fiachen wurden nach Aussehen (Fulle), Verlauf. Elastizitat, Schleifbarkeit und Chemikalienbestandigkeit nach DIN 
68861 - 1 B [(PrOfmittel: 48 Gew.-% Ethanol. Aceton. 10 Gew.-% Ammoniak, Kaffee, Wasser. Rotwein und Dibutytphtha- 
45 lat (Weichmacher)] beurteilt und gepruft. Die Ergebnisse dieser anwendungstechnischen Prufungen sind in der fblgen- 
den Tabelle 1 aufgefuhrt. 



so 



55 
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Tabelle 1 



renaeinanG nacn pnysiKaiiscnGr 
Trocknung DIN 53157) 


4o SeK. 


Pendelhflrte nach physikalischer 
Trocknung und UV-Hartung (DIN 
53157) 




5 m/min 


175 


lOm/min 


147 


15nVmln 


134 


20 m/min 


113 


25 nVmin 


111 


30 m/min 


107 


Chemikalienbstandigkeit (DIN 
68861-1 B) des Lackes fOr PrOf- 
mittel : 




Wasser 


1.0 


48 % Ethanol 


i.O 


Aceton 


i.O 


10% Ammonlak 


i.O 


Kaftee 


I.O 


Rotwein 


i.O 


Dibutylphthalat 


I.O 


Elastizitat (Spanprobe) 


sehr elastisch 


Schleifbarkert (KOmung 320) 


sehr gut 


Verlauf 


sehr gut 



Die in Tabelle 1 gemessenen Pendelharten nach physikalischer Trocknung zeigten bereits das Vorliegen einer 
mechanisch beanspruchbaren Oberfldche an. 

Die in Tabelle 1 gemessenen Pendelharten nach physikalischer Trocknung und strahlenchemischer UV-Hartung sowie 
40 die ermitteKen Chemikalienbestandigkeiten (DIN 68861 -1B) der Lackfilme zeigen deuttich, daB die eingangs der 
Beschreibung angegebenen Aufgaben der Erf indung gelOst worden sind. 

Beispiel 5 

45 BlockfestiQkeitSDrQfuna: 

Auch die ErfOllung der Anforderungen an die sog. ^lockfestigkelt" (vergl. Fenster und Fassade 2/91. S. 45 u. 46; 
ISO 4622 second edition 1992-12-15)ist fur strahlenhartende, waBrige Polyurethandispersionen eine wichtige Eigen- 
schaft. Die PrOfung soifte Immer dann durchgefuhrt werden, wenn nicht bekannt ist. ob beschichtete Rachen, die sich 

60 berOhren, zum Vert)locken neigen. Zur Beurteitung der Lackoberf lache wurde mit der Dispersion aus Beispiel 2 ein wei- 
terer wdBriger Lack hergestellt. Hierzu wurde 1 .5 Gew.-% des Photoinitiators Irgacure 500 (Ciba Spezialitatenchemie) 
zugesetzt. Dieser Lack wurde in einer Schichtdicke von 150 ^ auf zwei angeschliffenen Melaminfblien aufgebracht. 
Die Melaminfolien sind auf einer ca. 1cm dicken Pressspanplatte als Tragermaterial verpresst. Durch Trocknung bei 50 
""C innerhalb von einer Stunde wird das Wasser abgeluftet. Es folgte eine UV-Uchthartung (1 00 W/cm) der beiden Rime 

55 bei einer Bandgeschwindigkeit von 5 m/min. Danach wurden die beiden Lackoberfiachen nach ISO 4622 aufeinander 
verpreBL Hierzu dienten 4 Schraubzwingen, die krdftig an den vier Ecken der Tragerplatten verschraubt wurden. Der 
Verpresszeit betrug 1 5 Stunden, die Verpresstemperatur 50 ''C. Nach der abgelaufenen Zett wurden die Schraubzwin- 
gen getOst. Die beiden RImoberf tachen lieBen sich leicht voneinander ohne Schaden (lose aniiegend) entfernen. Damit 
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ist die Btockfestigkeit des ausgeharteten Films nachgewiesen wonden. 

Beispiel 6 

5 VBtraqlichkeftsDrOfunQen: 

Zur Beurteilung der Vermischbarkeit und Vertrdglichkeit mit handelsQblichen Photoinrtiatoren wurden 98 g der 
erfindungsgemdB hergestellten. wdQrigen Polyurethan-Dispersion 1 mit jeweils 2 g eines der In Tabelle 2 aufgefuhrten 
. Photolnitiatoren per Hand ven^Qhrt (Lackmesser). Die erhattenen jeweiligen Mischungen wurden auf Glas niit 120 ^m 
10 Schichtdicke gerakelt, und nach AblQften des Wassers wurden die Filme optisch beurtellt. AuBerdem wurden nach 24 
Stunden die Vermischungen auf Homogenitd! (Absetzverhalten) gepruft 



Tabelle 2 



Photoinitiator 


Einarbeitbarkeit 


Aussehen des Films 


Absetzverhalten 
(24Std). 


Irgacure 500 ^ 


gut 


idar 


nein 


Irgacure 184 ^ 


sehr gut 


Mar 


nein 


Darocur 1173 ^ 


sehr gut 


Mar 


nein 


Darocur 4265 ^ 


gut 


Mar 


nein 


Benzophenon 


gut 


Mar 


nein 


Ludrin TPO ^ 


gut 


Mar 


nein 


CGI-1700 ^ 


gut 


Mar 


nein 


CGI-1800 ^ 


schlecht 


fester Ruckstand 


ja 


Esacure KIP 100 


gut 


Mar 


nein 


Esacure KIP EM^ 


sehr gut 


Mar 


nein 


Esacure TZT^ 


gut 


Mar 


nein 



' Cba Spezialitatenchemie 
^ BASF AG 
^Lamberti 



Tabelle 2 verdeutlicht die MOglichkeit der Einarbeitbarkeit von handelsQblichen Photolnitiatoren, den EinfluB dersel- 
ben auf die Filmeigenschaften sowie das Absetzverhalten Im Lackansatz gemdB der Erfindung. 

40 

Beispiel 7 sowie 2 Vergleiche 

Viskositatsvef Qleichsuntersuchungen an Lacken. die als Bindemittel wasserdisperqierte. strahlenhanbare Pdyu- 
rethane enthalten: 

45 

In der folgenden Tabelle 3 sind die Lackrezepturen und Viskositatswerte angegeben. 
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Tabelle 3 





Eitmciiing 


Dc 4434554 Vergleich 


DE 19525489 Vergieich 


UV-Dispersion 40 %ig (gemflB Beispiel 1) 


76,0 g 


76.0 g 


76,0 g 


Irgacure 500 ^ 


2,0 g 


2.0 g 


2.0 g 


ounynoi i04-b 


0.3 g 


0.3 g 


0.3 g 


Byk346 


0.3 g 


0,3 g 


0,3 g 


Disperse AydW22^ 


0.1 g 


0,1 g 


0.1 g 


Dem. Wlasser 


12.3 g 


12.3 g 


12.3 g 


Aquacer 513^ 


3.0 g 


3,0 g 


3.0 g 


TS100^ 


1.0g 


1.0 g 


I.Og 


Aaysol RM8(10%inH2O)^ 


5.0 g 


5.0 g 


5.0 g 


20 min. Dissolver (Zahnscheibe) 


Viskositdt (Auslaufzeit) gemessen nach DIN 
53221 bei 20 °C, 4mm-Becher 


19 sek- 


84 sek. 


145 sek. 



' Oba Spezialitaienchemie 
^ Air Products 
^ Byk Chemie 
^ Daniel Products 

25 Sgy^Qg^g 

^ Degussa 
^ Rohm&Haas 



30 Beispiel 8 sowie 2 Vergleiche 

PrOfung von 1 20 urn NaOf ilmen mit den Ucken aemflB Tabelle 3 nach Abluften des Vtessers in 5 Minut en bei 50 ^'C auf 

Ki*riqHeit (rwch phYsik^iisch^r Trpghnpng); 



35 

Tabelle 4 



Erfindung 


DE 4434554 


DE 19525489 


nidit Mebrig 


Mebrig 


leicbt Mebrig 



Das Ergebnis der Filmprufungen des Produktes gemflB DE 4434554 A1 bezQglich der Klebrigkeit wird auch dort 
auf Seite 4. Zeilen 65 bis 66 bestatigt. wo angegeben ist. daB die Potyurethane schon nach dem physikalischen Trock- 
nen eine weitgehend Mebfreie. trockene Beschichlung liefern. Der Vorteil der aus den erfindungsgemdBen Polyuret- 
handisperslonen erhattenen Lackfilme. ergibt sich daraus, daB diese ohne Hartung bereits Mebfrei und schleifbar 
45 vorliegen. 

Beispiel 9 

Wassrioer UV-Klarlack. seidenaianzend: 

so 

Ein Gemisch aus 75 g der Polyurethandispersion gemaB Beispiel Iwird mit 1,0 g Irgacure 500 (Ciba Spezialitdten- 
chemie), 0,3 g Surfynol 104 E (Air Products), 0,3 g Byk 346 (Byk Chemie). 0.1 g Disperse Ayd W 22 (Daniel-Products). 
3.0 g Aquacer 513 (Byk Cera). 2.0 g TS 100 (Degussa), 5.0 g Acrysol RM 8 (1/10 in Wasser) (Rohm & Haas) wird 20 
min. im Dissolver (Zahnscheibe) homogenisiert Mit 1 3.3 g demineralisiertem Wasser wird auf 100,0 g Gesamtgewicht 
55 des UV-Klarlackes eing^eltt. DIeser Lack hat eine Auslaufzeit von 30 sek. im 4 mm-Auslaufbecher bei 20 ""C. Wie in 
Beispiel 4 angegeben, wurden Rime auf NuBbaumholz aufgetragen und mit UV-Bestrah!ung gehartet Die ausgehar- 
teten Filme wurden nach DIN 68861 -IB geprOft Es wurden ebenfalis die in Fortsetzung Tabelle 1 angegebenen Prijf- 
ergebnisse erzlett Bemerkenswert ist. daB in diesem Beispiel Im Gegensatz zum Beispiel 4 sowie Beispiel 7. die 



10 



EP0 872 502A1 

Menge des Photoinitiators halbiert vorliegt. 

Ferner wurde der Lack gemaB Beispiel 9 im Beispiel 10 eingesetzt. 

Beispiel 10 

5 

waBrioer UV-WeiQIack. seidenaianzend: 

Ein Gemisch aus 24.6 g demineralisiertem Wasser, 0.5 g Bentone EW (Kronos). 3.0 g Propylenglycol, 0.3 g Hydro- 
palat 3204 (Henkel AG). 0.3 g Disperbyk 184 (Byk Chemie). 65.0 g Kronos 2190 (Kronos Trtan). 6,0 g Disperbyk 130 
10 (Byk Chemie), 0,3 g Surfynol 104 E (Air Products) wird 30 min. im Dissolver (Zahnscheibe) zu einer Pigmempaste 
homogenisiert. 

15,0 g dieser weiBen Paste werden dann mit 84,0 g des wdBrigen Klarlackes. gemdB Beispiel 9 und 1,0 g Irgacure 
1 700 (Ciba Spezialitdtenchemie) 10 min. durch Ruhren gut vermischt. Dieser Wei Black wurde mit Wasser auf eine Aus- 
laufzert von ca.25 sek. im DIN-Auslaufbecher mil Auslaufdurctimesser von 4mm bei 20 ""C eingestellt und mit ca. 70 

15 g/m^ auf einem Trager aus Holz (Kiefernholz) aufgespruht. Nach einer Trocknungszeit von 5 Minuten bei 50 wird mit 
UV-Bestrahlung Qe 100 W/cm, Hg-Hochdruck und Ga^iotiertem Hg-Hochdruckstrahler. 5 m/min) gehdrtet und die 
Oberf Idche geschliffen. Hierauf fblgt jewells ein zweiter und dritter Arbertsgang mit gleicher Fbrmuliemng und gleicher 
Vorgehensweise. Die fertig applizierten Lackoberfldchen wurden nach Aussehen (Fulle). Vertauf, Elastizitdt, Schleifbar- 
keit und Chemikalienbestandigkeit nach DIN 68861 - 1 B [(PrOfmittel. 48 Gew.-% Ethanol, Aceton, 10 Gew.-% Ammo- 

20 niaK Kaffee. Wasser, Rotwein und Dibutylphthalat (Weichmacher)] beurteitt und geprOft. Die Ergebnisse dieser 
anwendungstechnischen PrOfungen sind in der folgenden Tabelle 5 aufgefuhrt. 



Tabelle 5 



25 


PrOfmittel 


Ergebnis 


Bemerkung 




Essigsdure (5 %) 


0 






ReinigungslOsung 


0 




30 


Ethanol (48%) 


0 






Benzin 100/140 


0 






Aceton 


0 






Ethyl-/Butytacetat(1:1) 


0 




35 


Ammoniak (10%) 


0 






Natriumcarbonat (10 %) 


0 






Kaffee 


2 


leicht braun 


40 


Cola 


0 






Demineralisiertes Wasser 


0 






Butter 


0 






Lippenstift 


0 




45 


Sent, mittelscharf 


2 


leicht gelb 




Rotwein 


2 


leicht rosa 




Palatinol C (40 °C) 


0 





so 

Fur die Fdlle, daB die WeiBlackierung durch Kaffee. Senf und Rotwein keine Verfdrtxjng aufweisen darf. ist dies 
leicht durch eine Decklackierung mit dem Klarlack gemdB Beispiel 9 erzlelbar. 

Beispiele 1 1 und 12 sowie 2 Vergleiche 

55 

ElastizitatSDrufunaen der erfindunasaemaBen. wflBripen. strahlenhartbaren Polvurethan-Dispersion: 

100 g der Dispersionen gemaB den Belspielen 1 und 2 und auch zwei Vergleichsbelspielen gemdB DE 4434554 
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und DE 19525489 wurden mit 2.0 g eines Photoinrtiators (Igacure® 500) versetzt. Die Lacke wurden in eine Teflonform 
gegossen und be! 23 vier Tage getrocknet (Lufttrocknung). AnschlieBend wurden diese KlarlacKfilme strahlenche- 
misch gehartet (2 mal 4 m/mln.. 1 UV-Lampe:100W/cni). Die Trockenfilmdicke der von der Form gelOsten Streifen 
betrug 0,9 bis 1,1 mm. die Breite zwischen 18 und 20 mm. Jeweiis 5 Streifen wurden in einer Prufmaschine 010TND 
der Fa. Zwick gepnim und der Zug-Dehn-Versuch (ReiBdehnung, Zugfestigkeit) nach DIN 53 455 durchgefOhrt Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 6 angegeben. 



Tabelle 6 





Beispiel 11 


Belsplel12 


Vergleich 


Vergleich 




Erf iidung Dispersion 
gemflf) Beispiel 1 


Erfindung Dispersion 
gemai) Beispiel 2 


DE 4434554 


DE 19525489 


ReiOdehnung 


34.2% 


24,9% 


17,6% 


19,3% 


Zugfestigkeit 


14.1 NMim^ 


12,94 N/mrr? 


10,5 N/mm^ 


7,9 NJmr? 



Das Ergebnis dieser Elastizitdtsprufungen zeigt eindeutig. da8 die ReiGdehnung und Zugfestigkeit der erf indungs- 
gemdlBen ausgehdrteten Filme signifikant veitessert vorliegen. 

Pateirtanspruche 

1. Wasserdispergierte, strahlenhSrtbare Polyurethane, aufgebaut aus {meth)aCTyliertem Polyesterpolyol und/oder 
(meth)acryliertem Polyetherpolyesterpolyol, erhditlich durch Kbndensation eines Gemisches bestehend aus: 

A) 

a) 15 bis 65 Qew.-% allphatischen und/oder cyck)aliphatischen Diolen mit mittleren Molekulargewichten 
von 40 bis 1000. 

b) 15 bis 65 Gew.-% aliphatischen, cydoaliphatischen und/oder aromatlschen Dicarbonsduren oderderen 
Anhydrkl mit 3 bis 20 Kbhienstoffatomen, 

c) 15 bis 65 Gew.-% mindestens dreiwertigen Polyolen und/oder alkoxylierten. mindestens dreiwertigen 
Polyolen mrt 3 bis 40 Kohlenstoffatomen und 

d) 15 bis 35 Gew--% {Meth)Acry!s§ure, wobei die Q9w.-%-A-ngaben sich fGr a), b). c) und d) zu 100 Gew.- 
% ergdnzen; 

Weiten/erarbeitung des erlialtenen Kondensatior^roduktes A) aus (meth)acryliertem Polyesterpolyol 
und/oder methaayliertem Polyetherpolyesterpolyol mit Hydroxyizahlen von 140 bis 250 mg KOH/g und 
Sdurezahlen von 0 bis 15 mg KOH/g durch Addition in einem Qemisch 

B) bestehend aus: 

e) 20 bis 40 Gew.-% des (meth)acrylierten Polyesterpdyols und/oder methaaylierten Polyetherpolyester- 
polyols. erhalten durch Kondensation des Gemisches A). 

f) 10 bis 30 Gew.-% eines Additionsproduktes von e-Caprolacton an Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 4 
Kbhienstoffatomen im Aikylrest und/oder an alkoxyliertem HydrQxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen im Aikylrest, 

g) 5 bis 10 Gew.-% 2,2-Bis(hydrQxymethy1)alkanmonocajt)onsauren mit insgesamt 5 bis 9 Kbhienstoffato- 
men der allgemeinen Formel 

HO-CH2-C-CH2-OH 
COOH 

in welcher R fur einen Aikylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen steht, und/oder deren Salzen, erhalten durch 
teilweise Oder vollstandige Neutralisation mit organischen /\minen und/oder NH3 und 

h) 35 bis 55 Gew.-% Diisocyanat und/oder Polyisocyanat. wobei die Gew.-%-Angaben sich fOr e), f). g) und 
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h) zu 100 G6w.-% ergflnzen. 

sowie 
C) 

Dispergierung des Additionsproduktes (Prepolymers). erhalten durch Umsetzung des Germ'sches B). in 
50 bis 61 Gew.-% Wasser 
und 
D) 

Kettenveriangerung des Additionsproduktes (Prepolymers), erhatten durch Umsetzung des Gemisches B) 
in der Dispersion C) mit 0.5 bis 3 Gew.-% eines Mono. Di- und/oder Polyamins. bezogen auf das Gewicht des 
Additionsproduktes (Prepolymers), erhalten durch Umsetzung des Gemisches B). 

Wasserdispergierte. strahlenhartbare Polyurethane gemdB Anspruch 1, wobei die durch Umsetzung des Gemi- 
sches A) erhaltenen (meth)acrytierten Polyester- und/oder (meth)acrylierten Polyetherpolyesterpolyole Molekular- 
gewichte von 200 b^ 2000 aufwelsen. 

Wasserdispergierte. strahlenhartbare Polyurethane gemdB einem der AnsprQche 1 bis 2. wobei das Additionspro- 
dukt f) ein Reaktionsprodukt aus e-Caprolacton und 2-Hydroxyethylacryiat im molaren Vertidltnis von 1 ,5 : 1 bis 1 : 

3ist. 

Wasserdispergierte. strahlenhartbare Polyurethane gemdB einem der AnsprQche 1 bis 3. wobei die 2.2-Dimethy- 
lolpropionsdure g) mit 70 bis 100 Aciuivalent-% Triethytamin tell- bzw. neutralisiert vorliegt. 

Verfahren zur Herstellung von wasserdisperglerten. strahlenhdrtbaren Polyurethanen gemdB Anspruch 1. dadurch 
gekennzeichnet, daB 

A) ein Gemisch bestehend aus: 

a) 1 5 bis 65 Gew.-% aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diolen mit mittleren Molekulargewichte von 
40 bis 1000, 

b) 15 bis 65 G6w.-% aliphatischen und/oder cycloaliphatischen und/oder aromatischen Dicarbonsduren 
Oder deren Anhydrid mit 3 bis 20 Kbhienstoffatomen, 

c) 15 bis 65 Gew.-% mindestens dreiwertigen Polyolen und/oder alkoxylierten, mindestens dreiwertigen 
. Polyolen mit 3 bis 40 Kohlenstoffatomen und 

d) 15-35 Gew.-% (Meth)Acrylsdure, wobei die G6w.-%^Angaben sich fOr a), b). c) und d) zu 100 Gew.-% 
ergdnzen. darstellt. 

durch Erhttzen unter Wasserentfemung kondensiert wird, bis das Kbndensationsprodukt mindestens mit 
einer Sdurezahl von 0 bis 15 mg KOH/g und einer Hydroxylzahl von 140 bis 250 mg KOH/g vorliegt und 
die organische Wasserschleppmittel enthaltende KondensatlOsung durch Destination auf einen nichtflQch- 
tigen Anteil von mindestens 94 Gew.-% gebracht wird, danach wird das erhaltene (meth)acrylierte Poly- 
esterpolyol und/oder (meth)acrylierte Polyetherpolyesterpolyol in einem Gemisch 

B) bestehend aus: 

e) 20 bis 40 Gew.-% des (meth)aaylierten Polyesterpolyols und/oder methacrylierten Polyetherpolyester- 
polyols, erhatten aus dem Gemisch A), 

f) 10 bis 30 Gew.-% eines Additionsproduktes von e-Caprolacton an Hydroxyalkyl(meth)aaylat mit 2 bis 4 
Kbhienstoffatomen im Alkylrest und/oder an alkoxyliertem Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit 2 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen im Alkylrest, 

g) 5 bis 1 0 Gew.-% 2.2-Bis(hydrQxymethyl)-alkanmonocartX)nsduren mit insgesamt 5 bis 9 Kbhienstoffato- 
men der allgemeinen Formel 

HO-CHrjC-CH2-OH 
COOH 
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in welcher R fur einen Alkylrest mit 1 bis 5 Kohtenstoffeitomen steht. und/oder deren Salzen. erhalten durch 

teilweise Oder vollstdndige Neutralisation mit organlschen Aminen und/oder NI-I3 

auf eine Real<tionstemperatur zwischen 20<* und ISCC . vorzugsweise zwischen AO"" und 90 ""C bringt und 

zu diesem Ansatz werden unter Aufrechterhaltung der Reaktionstemperatur und unter standiger Bewe- 

gung 

I1) 35 bis 55 Gew.-% Diisocyanat und/oder Polyisocyanat ailmdhlich zugefQgt und so lange auf Reaktions- 
temperatur gehalten, bis der Gehalt an freien Isocyanatgruppen Konstant ist und einen Wert von 1 bis 4 
Gew.-% errelcht hat, wobei die Gew.-%-Angaben sich fur e). f), g) und h) zu 100 Gew.-% erganzen und 
das erhaltene Polyurethan-Reaktionsprodul^t (Prepolymer) allmahlich unter gutem ROhren In auf 30 bis 50 
°C enwSrmtem Wasser dlsperglert wird, wot)ei die Wassermenge so bemessen voriiegt. daB sie 58 bis 62 
Gew.-% betrdgt; danach wird die erhattene Dispersion mit 0,5 bis 3 Gew.-% eines Mono, Di- und/oder 
Pdtyamins. bezogen auf den FesticOrpergehalt der Dispersion. allmdHich unter heftigem ROhren im Tem- 
peraturbereich von 30 bis 50 °C zur KettenverlSngerung des dispergierten /^tionsproduktes (Prepoly- 
mers) zugegeben und auf Reaktionstemperatur gehalten. bis der Gesamtgehalt an freien 
Isocyanatgarppen hOchstens 0,05 Gew.-% betrdgt. 

Venwendung der wasserdispergierten Polyurethane gemdB einem der AnsprOche 1 bis 4 als Bindemittel in lichthdr- 
tenden Beschichtungsmitteln. 

Venwendung nach Anspruch 6 fOr die Beschichtung von Holz. hoizdhnlichen Werkstoffen wie Furniere und Span- 
platten scwie Papier und Pappe, Glas. Metallen, Textilien, Beton. Stein. Leder, gebranntem Ton, Steingut Porzel- 
lan. 

Venwendung der wasserdispergierten Polyurethane als Bindemittel nach Anspruch 6 Oder 7 zur Herstellung von 
UberzQgen. Grundierungen. Grundier- und SpritzfOllern durch Auftragen eines L.ackes auf Basis der wasserdisper- 
gierten Polyurethane sowie gegebenenfalls ubiichen Zusdtzen auf einen Trdger und Trocknen der ertialtenen Lack- 
schicht und Bestrahlung bei Raumtemperatur oder erhOhter Temperatur bis 50 ^'C zur strahlenchemischen 
Aushdrtung. 
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